


























Periodic Mesoporous Organoslicas  (PMOs)  are  ordered  templated mesoporous  organosilicas, 
prepared by employing a surfactant as the template and a bridged silylated precursor [1]. PMOs were 
first reported in 1999 [2–4]. To date, they have found a wide range of applications, such as for catalysis, 








have already shown possible applications  in white  light generation or temperature and  ion sensing 
and hold many exciting possibilities for the future. To the best of our knowledge, to date, there has 
been  no  review  overviewing  the  current  research work, which  has  been  carried  out  concerning 
lanthanide PMOs and their applications. 
          In the introduction of this review, it should be pointed out that there is a common confusion and 
misunderstanding  in  the  scientific  literature  between  PMO  materials  and  organically  modified 
mesoporous silica. Such materials are much easier to prepare, but do not take advantage of the highest 
possible organic loading of the fluorophore. According to the most restricted definition, a PMO is a 
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structure based only on silsesquioxanes, which means  that  the synthesis must be performed  in  the 
absence  of  a  silica  source  (e.g.,  TEOS). Moreover,  a  sufficient  porosity  of  the materials,  typically 









about  lanthanide PMO materials without  introducing PMOs bearing  fluorescent organic groups, 
which, most often, can potentially act as chromophores for lanthanide PMOs. The phrase “potentially 
act” has been used  as  some of  these  chromophore groups do not have binding  sites  to which  a 
lanthanide ion could be bonded and the precursors would have to be modified for this. The reader is 
referred  to  the highlight paper published  in 2009 by Inagaki et al. entitled “Luminescent periodic 
mesoporous organosilicas”, which overviews the most important findings in the field up until 2009 
[7]. Here, we once again have a look at these findings as well as reviewing the more recent literature. 
We  already  know  that  the  properties  of  PMOs  are  driven  by  the  organic  functionalities 
embedded  in the walls or grafted to  the framework and are only  limited by the  imagination (and 
skills) of  the  researcher  [6]. Here, we  focus on  the detailed  analysis of PMOs baring  fluorescent 
groups. Sometimes, PMOs prepared from 100% chromophore precursors can suffer  from solid‐state 
quenching; therefore, often, a better approach from the luminescence point of view is preparing PMOs 
by co‐condensation, which  results  is a high  loading of  the organic groups but avoids  concentration 
quenching.  In  2002,  Inagaki  et  al.  reported  on  a  surfactant‐mediated  ordered  benzene‐silica  PMO 
material  [8]. The material had a hexagonal array of mesopores with a  lattice constant of 52.5 Å and 
crystal‐like pore walls that exhibited structural periodicity with a spacing of 7.6 Å along the channel 
direction. PXRD  confirmed  that  the material had both  a mesoscale  (d = 45.5,  26.0, and 22.9 Å) and 
molecular‐scale (d = 7.6, 3.8 and 2.5 Å) periodic structure. The periodic pore surface structure resulted 
from the alternating hydrophilic and hydrophobic layers, composed of silica and benzene, respectively. 
Through  N2  adsorption  isotherms,  the  existence  of  uniform mesopores  was  confirmed.  The  BET 
(Brunauer–Emmett–Halenda) surface area and mesopore volume were 818 m2/g and 0.66 cm3/g. Soon 




















the  following  years.  For  example,  Fröba  et  al.  reported  on  a  PMO with  crystal‐like  pore walls 





the  synthesis  of  a  PMO  from  the  bis(triethoxylsilylethen‐2‐yl)benzene  ((C2H5O)3Si‐CH=CH‐C6H4‐
CH=CH‐Si(OC2H5)3), which  is  the same precursor as  that used  for  the PMO described above  [13]. 
When no surfactant was used, the PXRD of the materials proved the presence of diffraction peak at 
11.7, 5.9, 3.9 and 2.95 Å, which  is consistent with the occurrence of the molecular order of the bis 
















photophysical properties of  the PMO material  could possibly be utilized  in  light‐harvesting  and 
optoelectronic applications. 
Around the years 2007–2009, a clear interest in the use of PMOs built from aromatic groups for 
light‐harvesting  and  optoelectronic  applications  emerged.  Leyva  et  al.  reported  on  an 









shift  in  the  excitation  spectrum  compared  to  pure  carbazole.  Fröba  et  al.  reported,  in  2008, on  a 
systematic  extension  of  the  length  of  the  organic  conjugated  𝜋‐system  of  organic‐inorganic  silica 
materials  [17]. For  this purpose,  two new bis‐silylated compounds with 18 p‐electron  systems were 






2,6‐naphtylene  and  9,10‐anthrylene  [18].  For  all  the  composites,  transparent  films  with  periodic 
mesostructures were successfully obtained. The fluorescence of the PMO thin films was investigated. 
The fluorescence spectra of the PMO films showed a significant red‐shift and also broadening of the 
peaks  compared  to  those of  their precursor  solutions,  suggesting excimer  formation  (Figure 3). The 
quantum yields (QYs) of the precursors and films were recorded. It was observed that the QYs of the 
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phosphor material  for LEDs. Okada et al.  reported  that  the biphenyl PMO  can be used  for  light 
harvesting applications [22]. They showed that highly efficient energy transfer from biphenyl in the 
PMO framework to a small amount of coumarin 1 dye doped in the mesochannels is present. It was 
estimated  that  light  energy  absorbed  by  approximately  125  biphenyl  groups  from  the  PMO 
framework was funneled to a single coumarin 1 molecule in the channel with almost 100% quantum 
efficiency. This resulted  in a significant  increase  in emission of  the coumarin 1 dye. These results 
show the great potential of such PMOs with aromatic moieties in the framework as light‐harvesting 
scaffolds for light‐emitting devices and photoreaction systems. Additionally, it was highlighted in 
the work  that  the  absorption wavelength  of  the  PMO  can  be  tuned  by  appropriate  selection  of 
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with  DCM  dye  (4‐dicyanomethyle‐2‐methyl‐6‐p‐dimethyaminostyryl‐4H‐pyran).  This  dye  was 










studies on d‐metal grafted PMOs,  for example,  those given  in  the  references  [24–29]. Despite  the 
growing  interest  in metal grafted PMOs  for obtaining optical properties,  some  recent  studies on 










group  of  Ozin  [31].  They  successfully  incorporated  photoluminescent  silica  (ncSi)  into  a  PMO 
through a creative design of the precursor with an oligomeric capping ligand. This material showed 

















caused  quenching  (ACQ)  chromophores  in  the  same PMO material  [34]. According  to  the  strict 








and  solution processability,  this  ‘PMO’ hybrid material  could be used  in  solid‐state  lighting and 
Materials 2020, 13, 566  7  of  28 
 
bioimaging applications. It should also be mentioned that the ‘PMO’ material was obtained in the 




platform  could  be  employed  for  loading  and  pH‐triggered  release  of  drugs.  Employing  click 
chemistry, the ‘PMO’ nanoparticles could be further post‐functionalized with a novel fluorophore. 
The propargylated  fluorescent bromo‐quinoline photosensitizer was designed  to generate  singlet 
oxygen  for Photo Dynamic Therapy  (PDT) purposes. The  ‘PMO’ nanoparticles were shown  to be 





functionalized  with  a  propargylated  fluorescent  bromo‐quinoline  photosensitizer  for  PDT 
applications [35]. 
A new family of PMOs containing azobenzene within the pore walls was synthesized by Sayari 
et  al.:  bis(4‐triethoxysilyl)azobenzene,  bis(2,6‐dimetyl‐4‐triethoxysilyl)azobenzene  and  bis(2,6‐
diisopropyl‐4‐triethoxysilyl)azobenzene [36]. The successful formation of the materials was verified 
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pyridine and benzene units are homogenously distributed  in  the crystal‐like pore walls  [38]. The 



























































































































































The  information gathered  in the previous section  is necessary  to understand  the background 
behind  the development of  lanthanide grafted and  incorporated PMOs.  It  is  impossible  to  talk of 
lanthanide luminescent PMOs without mentioning that photoluminescent pristine PMOs also exist 
and a lot of very interesting research has been carried out and is still being carried out on this topic. 


















into  the  framework  of  the  PMO  in  a  post‐functionalization  synthesis  procedure.  The materials 
showed  the characteristic emission peaks of Eu3+:  5D0→7F0,  5D0→7F1,  5D0→7F2,  5D0→7F3,  5D0→7F4. An 
enhancement in the luminescence properties was observed for the Eu(tta)3phen‐PMO materials. A 
quantum efficiency of up to 27.9% was obtained. 
A  ‘PMO’  material  synthesized  through  a  one‐step  co‐condensation  of  1,2‐
bis(triethoxysilyl)ethane and benzoic acid‐functionalized organosilane was reported by Dang et al. 
[40]. This material belongs to the class of mixed PMOs. FT‐IR confirmed the successful incorporation 
of  the  benzoic  acid  into  the  ‘PMO’  framework.  PXRD  and N2  sorption  isotherms  revealed  the 
characteristic mesoporous structure with highly uniform pore size distribution. SEM analysis showed 
that the morphology of the ‘PMO’ was significantly influenced by the ratio of the two organosilica 
precursors  used  in  the  synthesis.  TbCl3 was  grafted  onto  the  ‘PMO’  in  an  attempt  to  obtain  a 
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luminescent material. This was done through a ligand exchange reaction. It was observed that after 





properties  [41].  4‐mercaptobenzoic  acid  grafted  to  the  coupling  agent  3‐(triethoxysilyl)propyl 
isocyanate was used as the precursor for the ‘PMO’ preparation forming a mixed type of PMO. The 
‘PMO’ material exhibited three well‐resolved diffraction peaks in small‐angle XRD, which could be 








Calix‐NH2‐Si  (Calix‐NH2  =  5‐amino‐25,26,27,28‐tetrahydroxycalix  [4]  arene)  with  1,2‐bis‐
(triethoxysilyl)ethane. In this work, a novel bpy‐Calix‐NH2‐PMO was prepared by introducing Ln3+ 
(Ln  = Eu,Tb)  and  2,2′‐bipyrdine  into  the Calix‐NH2‐PMO material. The Calix‐NH2‐PMO material 
showed good uniformity  in  the mesostructure and high surface area  (687 m2/g). The Tb3+ grafted 
material showed very good luminescence properties, whereas the Eu3+ material showed the presence 
of  the material’s  emission  in  the  emission  spectrum,  indicating  incomplete  energy  transfer  and 
suggesting  that  the position of  the  triplet  level of  the hybrid material  is more  favorable  for Tb3+ 
excitation. The decay time of the bpy‐Tb‐Calix‐NH2 material was 0.616 ms, the  lifetime of the Tb‐
Calix‐NH2‐PMO material was 0.473 and  the  lifetime of  the bpy‐Tb‐Calix‐NH2‐PMO material was 
0.574 ms. Compared with the PMO covalently bonded with the binary complex, the introduction of 









the  characteristic  emission  peaks  for  these  lanthanides  (4F3/2→4I9/2,  4F3/2→4I11/2,  4F3/2→4I13/2  for Nd3+, 
4I13/2→4I15/2 for Er3+, and 2F5/2→2F7/2 for Yb3+). The luminescence decay times were calculated to be 2.37 
μs  for  the Er‐‘PMO’ material, 0.095  μs  for  the Nd‐‘PMO’ material and 5.97  μs  for  the Yb‐‘PMO’ 
material. These good NIR‐luminescence properties of the ‘PMOs’ showed a new possibility to use 
these materials for NIR luminescent applications (Figure 6). 












publication,  this  complex material  lacked mesoscale  periodicity,  although  the  starting material 
showed a hump at 2θ = 1.88° and also five distinct peaks at 2θ = 7.42, 15.02, 22.48, 30.1 and 37.8°. The 
presence  of  the  signal  at  2θ  =  1.88°  corresponding  to  a  d  spacing  of  44 Å is  indicative  of  the 











those  reported  for  other  Eu  organic‐inorganic  hybrids  based  on  tris‐2‐thenoyltrifluoroacetonate 
complexes. In general, the QYs were not high but these kinds of hybrid materials provide, without a 
doubt, other advantages, such as thermal stability and processability. 









excitation band  ranging  from 220  to 500 nm was observed  (from UV  region  to violet‐blue visible 

























In  2015, Van Der Voort  et  al.  reported  on  an  ethenylene‐bridged  PMO  (ePMO) which was 
decorated in its pores with dipyridyl‐dihydropyridazine units [47]. This was done through a hetero 
















organosilica  shell  around 𝛽‐NaLuF4:Gd,Yb,Er  [48]. The  ‘PMO’ outer  shell was prepared  through 
hydrolysis of 1,4‐bis(triethoxysilyl)benzene and 3‐aminipropyl  triethoxysilane. The shell  thickness 
was estimated to be around 10 nm around 𝛽‐NaLuF4 particles which were around 20 nm in size. The 





ethylene‐bridged  amine‐functionalized  PMO  was  first  prepared  and  further  [Eu(W5O18)2]9− 
polyoxometalate  (POM)  was  incorporated  into  the  composite.  Extensive  analysis  revealed 
incorporation of  the EuPOM within  the PMO  framework with morphological preservation of  the 










construct  PMOs  with  lanthanide  nanoparticles  built  inside  of  them.  The  spherical  ‘PMO’  was 
obtained by  reacting 1,4‐bis(triethoxysilyl)benzene with 3‐aminopropyltriethoxysilane. They were 
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grown  around  a  silica  template,  which  was  later  etched  out  to  create  hollow  ‘PMO’  spheres. 
Upconverting fluoride particles of NaYF4:Yb,Er, NaLuF4:Yb,Er, NaGdF4:Yb,Er and LiYF4:Yb,Er were 
grown  inside  the hollow void,  creating  a new  type of hybrid organic‐inorganic materials. These 
materials showed strong green upconversion luminescence upon 980‐laser excitation. After loading 




type  Schiff‐base  compound N,N’‐bis(salicylidene)ethylenediamine  in  the  presence  of  a  template 
(Pluronic  P123).  N,N’‐bis(salicylidene)ethylenediamine  grafted  on  the  coupling  agent  3‐
(triethoxysilyl)‐propyl‐lisocyanate was used as the ‘PMO’ precursor. Small angle XRD indicated that 
a  highly  ordered  two‐dimensional  (2D) material with  hexagonal  symmetry  was  formed.  After 
grafting Eu3+ and Tb3+ onto the ‘PMO’, it was observed that the Bragg peak indexed as (100) decreased 
in  intensity.  The  authors  explained  that  the  decrease  in  intensity  is  most  likely  due  to  X‐ray 
absorption/scattering  by  the  Ln3+  ions. N2  sorption measurements  reveled  that  all  the materials 
exhibited a  type‐IV  isotherm curve with H1‐type hysteresis  loops at a  relative pressure, which  is 
typical of conventional mesoporous materials prepared in the presence of this type of surfactant. The 
BET surface area of the pristine material was 828 m2/g; however, it dropped after lanthanide grafting 
to around 200 m2/g, proving  the  successful grafting. Moreover, a drop  in  the pore diameter was 
recorded.  TEM  images  demonstrated  p6mm  symmetry  of  the materials.  The  lanthanide  grafted 
materials showed the characteristic emission peaks of Tb3+ and Eu3+. The energy transfer and emission 
intensity was  strongly  enhanced when  a  second  co‐ligand was  added:  1,10‐phenanotroline.  The 
quantum efficiency of the materials also strongly increased after including the second co‐ligand. For 
example,  for  the Eu‐grafted Salen‐‘PMO’, a quantum efficiency of 5.74% was obtained. When  the 
phenanthroline ligand was added to the materials, it increased to 51.35%. The authors explained that 
the  reason  for  this  increase  is quantum  efficiency  is because  the  substitution of  the  silanol with 
covalently  bonded  phenanthroline  groups  in  the  pore  channel  of  the mesoporous  ‘PMO’  host 
material decreases the level of nonradiative multiphonon relaxation by coupling to –OH vibrations 
and nonradiative transition states. 
In  the  work  of  Van  Deun  et  al.,  the  ePMO  material  was  investigated  again  [52].  It  was 
functionalized with dipyridyl‐pyridazine (dppz) units and then further grafted with NIR emitting 
lanthanide ions (Nd3+, Er3+ and Yb3+). The parent PMO material was prepared by hetero Diels‐Alder 
reaction between  3,6‐di(2‐pyridyl)‐1,2,4,5‐tetrazine  and  the double bond of  the  ePMO. The  same 
reaction was carried out for vinyl‐silica and the materials were compared in this study. Two types of 
lanthanide  complexes  were  grafted  onto  the  materials:  2‐thenoyltrifluoroacetone  or 
benzoyltrifluoroacetone.  They  were  selected  due  to  their  triplet  level  matching  well  with  the 
accepting levels of NIR lanthanides. It should also be mentioned that the dppz unit has a low triplet 
level, which makes it suited for coordinating with NIR lanthanides. Although the lanthanide grafted 
vinyl‐silica material was easier and  faster  in preparation,  the advantage of  the  lanthanide grafted 
ePMO material was  its known higher stability originating  from  the PMO. Detailed  luminescence 
studies, including temperature‐dependent investigations, were carried out. These materials could be 
successfully  excited  through  the  broad  ligand  band  as  well  as  directly  through  the  sharp  f–f 
transitions. The Yb3+ materials were evaluated for their potential use as ratiometric thermometers in 
the 110–310 K temperature range. 
In  2019, Van Der  Voort  et  al.  once  again  reported  on  the  ‘PMO’  prepared  from  5% N,N‐

























Shortly  after,  the  same  research  group  employed  the  same  nano‐sized  ‘PMO’  to  show  the 
possibility of using ‘LnPMOs’ as chemical sensors both for ion and solvent sensing [59]. As it was 
mentioned in the previous section, pristine aromatic containing ‘PMOs’ have previously been tested 
for  ion  sensing  ability  based  on  fluorescence  change  and  showed  very  promising  behavior. An 










Materials 2020, 13, 566  20  of  28 
 
on” fluorescence for Pb2+ and Cr3+ ions. Some selectivity was also observed for the highly toxic Hg2+ 
ions.  The  hybrid materials  containing  the  two  different  co‐ligands  showed  very  similar  sensing 
performance.  A  more  detailed  investigation  indicated  that  most  likely,  a  dynamic  quenching 
mechanism was  responsible  for  the  reduction  in  the  luminescence  intensity of  the  ‘PMO’ hybrid 
materials in the presence of certain metal ions. The enhancement of the luminescence in the presence 
of Pb2+, Cr3+ and Hg2+ ions can most likely be linked to a strong antenna effect from the second co‐
ligand after  their  formation of complexes with  the metal  ions. Therefore,  these materials showed 
promising behavior for selective  ion sensing  in solutions. Additionally  the mixed Eu,Tb materials 
were studied  for  their solvatochromic behavior and ability  to be used for solvent sensing. All the 
investigated materials, both with and without co‐ligand, showed significant solvatochromism, which 
was caused by the change in the Tb‐to‐Eu ratio of the emission peaks. This suggests that a change in 






1,10‐phenanotroline  in solid state and dispersed  in different solvents.  (c) Photo  taken under a UV 
lamp (302 nm excitation) of the  ‘PMO’ hybrid material  in the different solvents (from  left to right: 
water, methanol, ethanol, n‐butanol, iso‐propanol, DMF, chloroform and acetone) [59]. 
The interest in using lanthanide PMO materials for ion sensing was also expressed by the group 
of  Yu  who  published  highly  selective  luminescent  sensing  of  Cu2+  ions  in  aqueous  solution, 
employing  a  Eu‐grafted  PMO  [60].  The  PMO  used  in  this  study  was  prepared  through  co‐
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the  Bragg  peak  intensity  dropped  as  was  observed  in  previously  reported  lanthanide‐grafted 
materials. TEM images confirmed very good ordering of the materials. The BET surface area of the 












which  could  be  obtained  from  a  long  linear  amine  precursor  (3‐
trimethoxysilylpropyl)diethylenetriamine at 5% or 10% and 1,2‐bis(triethoxysilyl)ethane  [61]. This 
‘PMO’ was very  easy  to  synthesize  and  it was  shown  that  it  could be used  for  a wide  range of 
applications,  including,  among  others,  luminescence‐  and  luminescence‐based  ion  sensing.  The 
formation of the ‘PMO’ was confirmed using techniques such as PXRD, N2 sorption and 13C CP/MAS 
NMR. After the preparation of the ‘PMO’, the dangling amine groups were grafted with a aldehyde 
to  form Schiff base  ligand  functionalized  luminescent hybrid  ‘PMO’ materials. These  Schiff base 
ligand  functionalized  ‘PMOs’  alone  already  showed  luminescent  properties  with  a  maximum 
emission  at  around  550  nm.  These  ‘PMOs’ were  subsequently  reacted with  lanthanide  salts  or 
lanthanide complexes yielding novel  luminescent hybrid  ‘PMO’ materials. These  ‘PMO’ materials 
could also be prepared at nano‐size, yielding small spheres 20 nm in size. A material obtained from 
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